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Gemisch zum Aufbringen ernes polymeren korrosionsbestandigen elektrisch 
schweiBbaren Oberzugs und Verfahiren zum Herstellen dieses Oberzugs 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Gemisch zum Aufbringen eines polymeren 
korrosionsbestandigen, verschleiBarm umformbaren und elektrisch leitfahigen und 
dabei auch gut elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf eine Unterlage 
insbesondere eine metallische Unterlage wie z.B. ein Stahlblech die 
gegebenenfalls vorher mit Zink Oder einer Zink-haltigen Legierung Dberzogen und 
anschlieBend gegebenenfalls mit einer Vorbehandlung beschichtet wurde. Der 
Uberzug soli insbesondere als SchweiBprimer dienen. 

Heute werden in GroBserie SchweiBprimer der 1. Generation im Automobilbau 
e.ngesetzt, die aus GrQnden des Korrosionsschutzes chromhaltig sind, weil es bis 
heute sehr schwierig ist, im Korrosionsschutz gleichwertige und zugleich 
umweltfreundlichere Bestandteile anstelle von Chrom-haltigen Verbindungen 
e.nzusetzen. Die zum elektrischen SchweiBen erforderliche elektrische Leitfahigkeit 
der etwa 2,5 bis 9 urn dicken polymeren Beschichtungen wird durch einen sehr 
hohen Gehalt an pulverigem metailischen Zink eingebettet in einer polymeren 
Matrix erworben. Aufgrund von Feuchtigkeit in jeder polymeren Beschichtung neigt 
jedoch metailisches Zink schnell zur Oxidation unter Bildung von weiBen 
Ausbluhungen (WeiBrost). Durch die Oxidation des Zinkpulvers kann sich jedoch 
die korrosionsschQtzende Wirkung und die elektrische Leitfahigkeit des 
metailischen Zinks allmahlich mit fortschreitender WeiBrostbildung aufbrauchen. An 
die begrenzt korrosionsbestandigen SchweiBprimer der ersten Generation werden 
auch bezuglich der elektrischen SchweiBbarkeit nur gewisse Anforderungen 
gestellt: Es genQgt, wenn von einem SchweiBautomaten 600 SchweiBpunkte durch 
zwei aufeinander liegende, beidseitig beschichtete Stahlbleche von etwa 0,5 bis 2,0 
mm Dicke gesetzt werden kdnnen, bevor die SchweiSelektroden neu bearbeitet 
Oder ausgetauscht werden. Der Aufbau der Beschichtungen auf den Stahlblechen 
umfaBt dabei typischerweise zuerst eine Schicht von Zink oder einer Zinklegierung 
von etwa 2 bis 7,5 urn Dicke, darauf eine Vorbehandlungsschicht von etwa 0,01 bis 
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1.0 urn Dicke und schlieBlich eine SchweiSprimerschicht von einer Dicke von 
deutlich unter 10 urn Dicke. Es sind daher bei jeweiis drei verschiedenen 
Clbereinander aufgebrachten, jeweiis doppelseitigen Beschichtungen insgesamt 2 
Bleche mit 12 Schichten bei jedem Schweifipunkt durchzukontaktieren. 

An SchweiBprimerbeschichtungen der 2. Generation werden fOr den Einsatz im 
Automobilbau jedoch weitaus hohere Anforderungen gerichtet: 1.) Die 
Korrosionsbestandigkeit eines Flansches aus zwei Blechen soil trotz Chromfreiheit 
etwa urn den Faktor drei h6her sein, da hier das erfolgreiche Durchstehen eines 
extrem aggressiven Korrosionschutz-Wechseltests nach VDA 621-415 mit 20 
anstelle nur 10 Zyklen a jeweiis einer Woche Dauer mit Salzspruhtests 
Kondenswassertests und Rekondensieren ohne das Erscheinen von Rotrost 
gefordert wird. Ober die Testdauer von 20 Wochen wirkt sich der Test progressiv 
starker aus. 2.) Beim elektrischen SchweiBen soli die mit einem SchweiBautomaten 
zum elektrischen WiderstandspunktschweiBen erreichbare Zahl an 
SchweiSpunkten entsprechend bei mindestens 1200 statt nur bei 600 liegen, bevor 
die SchweiBelektroden ausgetauscht oder nachgearbeitet werden. 3.) Fur' die in 
immer starkerem AusmaB im Automobilbau genutzte Klebetechnik anstelle des 
SchweiBens ist es erforderlich, daB die Anforderungen an die Haftfestigkeit 
zwischen Unterlage und Zink-haltiger Beschichtung, zwischen Zink-haltiger 
Beschichtung und Vorbehandlungsschicht, zwischen Vorbehandlungsschicht und 
SchweiSprimerschicht sowie zwischen SchweiSprimerschicht und Klebeschicht 
auch mindestens genau so hoch sind wie bei der 1 . Generation der SchweiBprimer 
wobei die 1. Generation der SchweiBprimer oft diinner aufgetragen wird (2,5 bis 3 
um, aber dann frei von elektrisch leitfahigen, harten Partikeln) als die absehbare 2. 
Generation der SchweiBprimer aus Grunden der hohen Korrosionsanforderungen 
und mit der Schichtdicke auch die Haftfestigkeitsanforderungen wachsen, da mit 
der Trockenfilmdicke auch die Haftfestigkeit allgemein signifikant abnimmt. 4.) 
AuBerdem ware es vorteilhaft, wenn der SchweiBprimer sich auch bei anderen 
Arten des SchweiBens anstelle des WiderstandsschweiBens hervorragend 
bewahren wOrde, da auch am Einsatz alternativer SchweiBtechnik intensiv 
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gearbeitet wird. Hierbei wird gehofft, daS mit der 2. Generation der SchweiSprimer 
auch die arbeitsintensive und kostspielige Hohlraumversiegelung und ggf. auch die 
Nahtabdichtung entfallen kann. 

AuBerdem ist es erforderlich, daS mit SchweiSprimer beschichtete Bleche, die im 
Automobilbau verarbeitet werden, problemlos umgeformt werden konnen. Hierbei 
ist insbesondere ein verschleiBarmes Borteln, Umborteln, Tiefeiehen oder/und 
Abpressen in groBen Pressen erforderlich, bei dem das entsprechende Werkzeug 
nicht zu stark und zu schnell abgearbeitet wird und die SchweiBprimerbeschichtung 
nicht zerstort, abgetragen, abgerissen oder ernsthaft beschadigt wird. Das betrifft 
insbesondere die in einer organischen Matrix eingebundenen anorganischen 
Anteile im SchweiBprimer. 

Die Publikationen des Standes der Technik zu elektrisch leitfahigen, mindestens ein 
Harz enthaltenden und gegebenenfalls elektrisch schweiSbaren Beschichtungen 
beschreiben oft den Einsatz von Graphit, RuB, Aluminium, Nickel, Zink oder/und 
Ferrolegierungen wie z.B. Eisenphosphiden auf Basis von Gemischen aus FeP, 
Fe 2 P und offenbar nicht vermeidbaren Verunreinigungen. Oblicherweise wird bei 
den Eisenphosphiden von Ferrophos®-Pulvern der Occidental Chemical Corp. (= 
OxyChem, vormals Hooker Chem. and Plastics Corp.) ausgegangen, bei denen die 
Qualitaten HRS 2132 bzw. HRS 3095 eine mittlere PartikelgroBe von 3,3 pm bzw. 
2,8 pm nach Herstellerangaben autweisen, aber einen erheblichen Anteil Oberkorn 
enthalten, der an dem PartikelgroBendurchgangswert d 9 9 von 16 pm bzw. 12 pm 
erkennbar ist Dieser Oberkornanteil macht jedoch bei einem PartikelgroBenwert 
dg9 gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. 
Malvern Instruments in einer Volumendarstellung sogar etwa 32 pm bzw. etwa 24 
pm aus, wobei das obere Ende der PartikelgroBenverteilungen dioo sogar bei etwa 
39 pm bzw. etwa 34 pm liegt Alle der Anmelderin bekannten Publikationen, die 
Eisenphosphid als Zusatz fur Beschichtungsgemische benennen, gehen von diesen 
Ferrophos^-Pulvern aus. Diese Pulverqualitaten werden offensichtlich bei alien 
diesen Publikationen ungemahlen eingesetzt, denn Mahlungen werden bestenfalls 
in einem Gemisch aus mindestens drei Komponenten vorgenommen, wobei oft das 
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Untermischen im Vordergrund steht, aber die KorngroSen kaum oder gar nicht 
verringert werden sollten. Die Mahlungen fOr die Herstellung von LaGken und 
ahnlichen Beschichtungen sind bekahnterma&en oft nur Mischverfahren oder 
vergleichsweise schwache Mahlungen, zumal sie meistens in einer organischen 
Suspension mit einem vergleichsweise geringen Eisenphosphidgehalt 
vorgenommen werden. Da Eisenphosphide hart und sprode sind, erfordern sie eine 
kraftige Mahlung ohne Anwesenheit jeglicher oder in Anwesenheit von moglichst 
wenigen, die Mahlwirkung beeintrachtigenden Substanzen. AuSerdem ist die 
Mahlung von feinteiligen Phosphiden nicht ungefahrlich. 

US 6,008,462 lehrt flQssige Beschichtungszusammensetzungen fQr schweiSbare, 
Seewasser-feste Primer mit einem Gehalt an metallischen Eisenpartikeln. In der 
Beschreibungseinleitung dieser Patentschrift werden Probleme beschrieben, die bei 
der Verwendung von Eisenphosphiden in Primerbeschichtungen auftreten und die 
ahnlich auch in US 5,260,120 angefuhrt werden: Hierzu gehoren die auSerordent- 
lich abrasive Wirkung der Eisenphosphidpartikel bei Werkzeugen und der hohe 
Reibungskoeffizient derartiger Beschichtungen. Diese Probleme werden in diesen 
Publikationen gelost, indem Eisenpartikel anstelle von Eisenphosphidpartikeln in 
der Primerbeschichtung eingesetzt werden oder indem zusatzlich auf die 
Eisenphosphidpartikel enthaltende Beschichtung ein dunner polymerer Topcoat 
aufgebracht wird, der die SchweiSbarkeit der derart beschichteten Bleche nicht zu 
sehr beeintrachtigen soil. 

US 4,889,773 beschreibt Elektroden zum WiderstandsschweiBen, die eine 
Beschichtung aus Binder und mindestens einem Phosphid, vorzugsweise auf Basis 
von Eisenphosphiden. Diese Beschichtung zielt nicht auf die hohen Anforderungen 
von SchweiSprimer-Beschichtungen. 

US 4,110,117 lehrt Zink, aliphatische Polyolsilicate und teilweise auch 
Eisenphosphid enthaltende Beschichtungszusammensetzungen. 
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US 4,011,088 schOtzt rein anorganische Beschichtungen auf Basis von 
Eisenphosphid- oder/und Nickelphosphidpartikeln, die in wasserloslichem 
Silicatbinder eingebettet sind. 

US 3,884,705 lehrt Beschichtungen, die neben sog. Ferrolegierungen wie 
Eisenphosphidgemischen erhShte Anteile an Korrosionsschutzpigmenten und ggf. 
auch Zinkstaub enthalten. 

WO 96/29372 betrifft Zusammensetzungen, die neben Bindeharz Zink, Graphit und 
ggf. weitere Komponenten wie z.B. Eisenphosphid enthalten. 

Bei der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung von Schweiliprimer- 
Beschichtungen auf metaliischen Substraten, bei denen die SchweiSprimer- 
Beschichtung weniger als 9 pm Trockenfilmdicke haben soli, ist es aufgefallen, daB 
Eisenphosphid-Oberkorn nicht nur zu einer inhomogen erscheinenden 
Beschichtung fuhrt, sondern auch storende, hoch aus der Beschichtung 
herausragende Spitzen bildet und beim Umformen zu starkem VerschleilJ AnlaB 
gibt. Erste Umformversuche unter Einsatz von ungemahlen zugesetzten 
Eisenphosphid-Pulverqualitaten zeigten einen erheblichen Abrieb und eine 
mangelnde E/gnung zum Umformen in der Serienfertigung. 

Die parallelen Patentanmeldungen DE 102 17 624 und DE 102 48 799 werden 
bezuglich ihrer Aussagen zu den verschiedenen Partikeln und deren Eigenschaften 
und Anteilen sowie zu den OberzQgen und ihren Eigenschaften explizit einbezogen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Beschichtungen vorzuschlagen, die fOr die 
verschleiBarme Umformung z.B. von Stahlblechen, wie sie beispielsweise in der 
Automobilindustrie verarbeitet werden, in der Serienfertigung geeignet sind. Diese 
Beschichtungen sollen trotz der ein- Oder sogar beidseitigen Beschichtung z.B. 1.) 
mit Zink oder einer Zink-haltigen Legierung, 2.) mit einer dunnen 
Vorbehandlungsschicht, die einen Korrosionsschutz sowie einen Haftgrund fur den 
nachfolgenden Primer darstellt, und 3.) mit einer 0,5 bis 10 pm dicken 
SchweiSprimer-Beschichtung ausreichend elektrisch leitfahig sein, urn gut 



Georg Gros 



K:\anmelde\O202070.doc 



Ge ° rgGrOS 29.1 12002- Dr. HB/GI 

■ Q OZ^ODE 

-6 



schweiftbar zu sein. Das Verfahren zum Herstellen der SchweiBprimer- 
Beschichtung soli auBerdem moglichst einfach, serientauglich und kostengunstig 



sein 



Die Aufgabe wird gelQst mit einem lackartigen, Harz und anorganische Partikel 
enthaltenden Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestandigen, 
verschleiBarm umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch schweiBbaren 
Oberzugs auf eine Unterlage, insbesondere auf eine metallische Unterlage wie z.B. 
ein Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls z.B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbehandlungsschicht auf mindestens einer Seite der Unterlage 
vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.-% elektrisch 
leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als Partikel von Zink 
und mit einer Mohs'schen Harte groSer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des 
Gemisches aufweist und wobei diese elektrisch leitfahigen Partikel eine 
PartikelgroSenverteilung aufweisen, bei der 3 bis 22 Vol.-% der elektrisch 
leitfahigen Partikel gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 
2000S der Fa. Malvern Instruments in einer Volumendarstellung groSer sind als die 
mittlere Schichtdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs 
bestimmt an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen. 

Die Aufgabe wird auSerdem gel6st mit einem lackartigen, Harz und anorganische 
Partikel enthaltenden Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, 
korrosionsbestandigen, verschleiSarm umformbaren, elektrisch leitfahigen und 
elektrisch schweiBbaren Oberzugs auf eine Unterlage, insbesondere auf eine 
metallische Unterlage wie z.B. ein Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls 
25 z.B. mit mindestens einer Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen 
Legierungsschicht oder/und mit mindestens einer Vorbehandlungschicht auf 
mindestens einer Seite der Unterlage vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch 
mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte 
30 groSer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei 



K:\anmelde\OZ02070.doc 



GeorgGros 29.-y«|02 - Dr. HB/GI 

OZ DE 



-7- 



die Hullkurye der Partikelgr6Benverteilung fQr diese elektrisch leitfahigen Partikel 
gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments bei logarithmischer Auftragung in Volumendarstellung mindestens 
zwelgipfelig ist und in einzelne GauS'sche Verteilungskurven aufgegliedert wird, 
wobei ein erstes Minimum der einzelnen GauB'schen Verteilungskurven zwischen 
dem Haupt-Peak und dem nachst groBeren Peak dieser Verteilungskurven 
bestimmt in urn urn den Faktor 0,9 bis 1,8 mal so groB ist wie die mittlere 
Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs bestimmt 
an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, wobei jedoch nicht mehr als 22 
Vol.-% der PartikelgroBenverteilung dieser elektrisch leitfahigen Partikel groSer sind 
als die mittlere Trockenfilmdicke. 

Bei dem Gemisch kann es sich insbesondere urn ein Mittel zum Aufbringen eines 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm umformbaren, elektrisch 
leitfahigen Oberzugs auf eine Unterlage handeln. 

Das erfindungsgemaBe Gemisch kann vorzugsweise 20 bis .80 Gew.-% elektrisch 
leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem 
Zink und mit einer Mohs'schen Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte 
des Gemisches enthalten, besonders bevorzugt mindestens 25, mindestens 32 
bzw. mindestens 38 Gew.-% bzw. hdchstens 68, hochstens 58 bzw. hechstens 48 
Gew.-%. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch konnen die elektrisch leitfahigen Partikel 
eine PartikelgreSenverteilung aufweisen, bei der insbesondere mindestens 5 Vol.- 
%, vorzugsweise mindestens 7 bzw. 9 Vol.-% bzw. vorzugsweise hechstens 19 
bzw. 17 bzw. 15 bzw. 13 Vol.-% grSBer sind als die mittlere Schichtdicke des 
getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs. Die elektrisch leitfahigen Partikel 
konnen vorzugsweise eine elektrische Leitfahigkeit oder einen elektrischen 
Widerstand aufweisen, die bzw. der um mindestens eine, um mindestens zwei oder 
urn mindestens drei Zehnerpotenzen, ggf. gemessen als elektrischer Widerstand 
bzw. ausgehend von einem elektrischen Widerstand von polykristallinem technisch 
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reinem Zink von etwa 6 • 10" 6 Q/cm 3 , besser ist als die von polykristallinem 
technisch reinem Zink. Die Mohs'sche Harte der elektrisch leitfahigen Partikel kann 
zumindest bei einem Teil dieser Partikel mindestens 5, mindestens 5,5, mindestens 
6 oder mindestens 6,5 betragen. 

5 Das Minimum zwischen dem Haupt-Peak und dem nachst groSeren Peak der 
einzelnen GaufJ'schen Verteiiungskurven unter der HQIIkurve (= gemessener 
Partikelverteilungskurve), der im Vergleich zum Haupt-Peak nicht verschwindend 
klein sein darf, kann insbesondere um den Faktor 1 bis 1 ,7 mal so grolJ sein wie die 
mittlere Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs, 
m vorzugsweise um den Faktor 1,1 bis 1,6, besonders bevorzugt um den Faktor von 
^ mindestens 1,2 bzw. hochstens 1,5. Wenn der Haupt-Peak unter der HQIIkurve 
leicht zweigipfelig ist, deren einzelne Maxima nicht weiter als 2,5 pm 
auseinanderliegen und wenn die nachfolgenden Peaks alle deutiich kleiner sind, 
wird der zweigipfelige Haupt-Peak als ein einziger Haupt-Peak angesehen. 

15 Insbesondere sind mindestens 5 Vol.-% der elektrisch leitfahigen Partikel grGSer als 
die mittlere Schichtdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs, 
vorzugsweise mindestens 7 bzw. mindestens 9 Vol.-% bzw. vorzugsweise 
hochstens 19, hochstens 17, hochstens 15 bzw. hochstens 13 Vol.-%. 

»Die Unterlage kann insbesondere eine aus Stahl, aus Edelstahl, aus mindestens 
einer Aluminium- oder/und Magnesiumlegierung sein. Vorzugsweise sind es 
Bleche, Platten, Stangen bzw. kompliziert geformte Teile oder bereits gefQgte 
Komponenten. Vorzugsweise handelt es sich um Band, Platten bzw. Bleche 
insbesondere aus einer Aluminiumlegierung oder aus einem Stahl. 

Vorzugsweise kann die PartikelgroSenverteilung der Qbrigen anorganischen 
25 Partikel, d.h. aller anorganischen Partikel ohne die elektrisch leitfahigen Partikel, 
gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeSkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments, einen hoheren Volumenanteil der gro&ten Partikel beim 
Partikelvolumendurchgangswert dg 8 oder bei der GauS'schen Verteilungskurve mit 
den grQSten Partikelvolumina aufweisen als Partikelvolumendurchgangswert d 9 s 
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oder die entsprechende GauB'sche Verteilungskurve der elektrisch leitfahigen 
Partikel. 

Vorteilhafterweise enthalt das erfindungsgema&e Gemisch keine elektrisch 
leitfahigen Partikel mit einem Partikelgro&endurchmesser groSer als der fOnffache 
Wert der mittleren Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten 
Oberzugs, besonders bevorzugt nicht mehr als der 4,5fache, vierfache, 3,5fache 
oder dreifache Wert. 

Der erfindungsgemalie Oberzug kann in beliebigem Umfang auf die Unterlage 
aufgebracht werden, z.B. nur auf eine oder auf beide Seiten z.B. eines Bleches, 
gegebenenfalls einschlieSlich mindestens einer Kante oder aber nur in bestimmter 
Breite oder in bestimmtem Muster, so da& z.B. Randbereiche hiermit unbeschichtet 
bleiben kQnnen. 

In ahnlicher Weise kQnnen auch die Zink-haltigen metallischen Vorbeschichtungen 
bzw. die Vorbehandlungs-Vorbeschichtungen aufgebracht sein, jeweils in etwa 
gleicher oder unterschiedlicher Weise. 

Die elektrisch leitfahigen Partikel sind Qblicherweise wasserunloslich oder schwer 
wasserlSslich. Sie dienen u.U. auch als Barrierepartikel, ohne selber besonders 
korrosionsbestandig sein zu mQssen. Dennoch ist es bevorzugt, daB die elektrisch 
leitfahigen Partikel chemisch etwas stabiler oder/und starker korrosionsbestandig 
sind, insbesondere gegenOber Wasser und schwach basischen Medien. 

Die elektrisch leitfahigen Partikel sind insbesondere ausgewahlt aus solchen auf 
Basis von Legierungen, Borid, Carbid, Oxid, Phosphid, Phosphat, Silicat oder/und 
Silicid. Sie sind vorzugsweise derartige Verbindungen bzw. Legierungen auf Basis 
von Aluminium, Chrom, Eisen, Kalzium, Magnesium, Mangan, Nickel, Kobalt, 
Kupfer, Lanthan, Lanthanid, Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, 
Yttrium, Zink, Zinn oder/und Zirkonium. Ihre elektrische Leitfahigkeit kann 
gegebenenfalls wesentlich auf mindestens einem besonderen Dotierungszusatz 
oder/und Gehalt an mindestens einer weiteren, besser elektrisch leitfahigen Phase 
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oder/und an mindestens einer besser elektrisch leitfahigen Beschichtung beruhen 
Besonders bevorzugte Substanzen sind Eisenphosphat, Manganphosphat 
N.ckelphosphat, Zinkphosphat oder/und weltere Phosphate auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Zink oder/und weiteren 
Ubergangsmetallen, Phosphide auf Basis von Eisen, Mangan, Molybdan, Nickel 
Titan, Zirkonium oder/und gegebenenfalls weiteren Obergangsmetallen, Boride auf 
Basis von Trtan oder/und anderen Obergangsmetallen, Carbide erhShter 
elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. Siliciumcarbid mit besonders hoher elektrischer 
Leitfahigkeit bzw. Silicide wie z.B. auf Basis von Molybdan, Vanadiumcarbid, 
Titannitrid oder/und anderen Obergangsmetallen. 

Besonders bevorzugt sind hierbei Oxide hoher elektrischer Leitfahigkeit 
insbesondere Oxide mit einer Strukturchemie auf Basis von mindestens einem 
Spinell wie z.B. Fe 3 0 4 oder (Cu,Fe,Mn,Ni,Ti,Zn) 3 0 4 , auf Basis von mindestens 
emem Oxid mit einem unterstochiometrischen Sauerstoffgehalt und von 
vergleichsweise hoher elektrischer Leitfahigkeit wie z.B. SnO z . x oder TiO z . x mit x 
z.B. im Bereich von 0,02 bis 0,25 bzw. auf Basis von mindestens einem Phosphid, 
das insbesondere durch Wasser und verdunnte Sauren nur wenig oder nicht 
angegriffen werden kann und eine hohere elektrische Leitfahigkeit aufweist. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch konnen die elektrisch leitfahigen Partikel 
Substanzen auf Basis von Verbindungen bzw. Gemischen von Verbindungen mit 
oder von Spinellen wie z.B. Fe 3 0 4 , Mn 3 0 4 , FeMn 2 0 4 oder/und weiteren Substanzen 
auf Basis von Boriden, Carbiden, Oxiden, Phosphaten, Phosphiden, Silicaten 
Siliciden bzw. elektrisch leitfahig beschichteten Partikeln oder/und deren Mischung 
bzw. deren gemeinsamer Verbindung, und gegebenenfalls weitere metallische 
Partikel enthalten ausgewahlt aus Aluminium-, Eisen-, Kobalt-, Kupfer-, Molybdan-, 
Nickel-, Niob-, Silber-, Tantal-, Titan-, Vanadium-, Wolfram-, Zink- oder/und Zinn- 
haltigen Legierungen, insbesondere Oxide im wesentlichen auf Basis von Spinellen 
vorzugsweise von Aluminium, Chrom, Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan 
Nickel, Vanadium, Titan oder/und Zink oder/und im wesentlichen auf Basis von 
elektrisch leitfahigen Oxiden mit unterstochiometrischem Sauerstoffgehalt wie z.B. 
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T.0 1i95 , oder/und insbesondere Phosphide im wesentlichen auf Basis von 
Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, Tantal, Titan 
Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn, insbesondere auf Basis von Phosphiden' 
vorzugsweise auf Basis von Eisen-, Mangan-, Nickel- oder/und Zinn-haltigen 
Phosphiden. Als elektrisch lertfahig beschichtete Partikel sind insbesondere solche 
geeignet, die eine elektrische Leitfahigkeit von mindestens von metallischem Zink 
aufweisen, insbesondere mit Graphit, RuS, einer sonstigen Kohlenstoffart 
elektrisch leitfahigem Metall, Eisenoxid, Antimon- oder/und Zinnverbindungfen)' 
beschichtete Partikel. 

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch konnen vorzugsweise mindestens 30 Gew - 
%, vorzugsweise mindestens 45 Gew,%, besonders bevorzugt mindestens 60 
Gew.-%, insbesondere mindestens 75 Gew.-%, vor allem mindestens 90 Gew-% 
der elektrisch leitfahigen Partikel Oxide oder/und Phosphide im wesentlichen auf 
Basis von Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdan, Nickel, Niob, 
Tantal, Titan, Vanadium, Wolfram, Zink oder/und Zinn sein, einschliefilich 
unterstechiometrisch Sauerstoff enthaltenden Oxiden mit erhohter elektrischer 
Leitfahigkeit, insbesondere Oxide oder/und Phosphide auf Basis von Eisen- 
Mangan-, Nickel- oder/und Zink-haltigen Verbindungen bzw. deren Gemische. 

Vorzugsweise betragt der Anteil der elektrisch leitfahigen Partikel auf Basis von 
Bond, Carbid, Phosphat, Silicat und Silicid nicht mehr als 60 Gew.-% alter elektrisch 
leitfahigen Partikel, besonders bevorzugt nicht mehr als 45 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 15 
Gew.-%. Jedoch kann es bevorzugt sein, den Anteil an Eisenoxidpigment, 
insbesondere wie es in der Lackindustrie bekannt ist, auf Gehalte von bis zu 20 
Gew.-o/o, besonders bevorzugt auf bis zu 10 Gew,%, ganz besonders bevorzugt 
auf bis zu 5 Gew.-%, insbesondere gar keine solchen Pigmentgehalt, einzustellen. 

Bei alien PartikelgrSBenbestimmungen ab 0,3 urn mittlerer Partikelgrdfie ist von 
Verteilungen gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeSkopf Hydro 2000S der 
Fa. Malvern Instruments auszugehen. Die Suspension mit den zu messenden 
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Partikeln wurde hierbei entsprechend den Angaben in den Beispielen und 
Vergleichsbeispielen vorbereitet. Bei Bestimmungen unter 0,3 um mittlerer GroSe 
sind bevorzugt Messungen bzw. Auswertungen an Fotbs heranzuziehen, die mit 
einem Rasterelektronenmikroskop an auf einem Tnager gut verteiKen Teilchen 
gewonnen werden. Hierbei sollen die Partikel bei starker ais Agglomerate 
erkennbaren Anlagerungen getrennt als viele Einzelteilchen und nicht als einzelne 
Agglomerate gezahlt und mindestens 400 Partikel berucksichtigt werden, urn 
nSherungsweise Verteilungen ermitteln zu konnen. 

Vorzugsweise betragt der Durchgangswert d 80 der elektrisch leitfahigen Partikel in 
Volumendarstellung nicht mehr als 8 urn, besonders bevorzugt nicht mehr als 7 urn, 
ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 6 urn, vor allem nicht mehr als 5 urn. 
Vorteilhafterweise liegt der Durchgangswert der elektrisch leitfahigen Partikel im 
Bereich von 0,5 bis 6,5 urn, besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 1 ,5 
urn bzw. bis zu 5,5 urn, ganz besonders bevorzugt im Bereich von mindestens 2,0 
urn bzw. bis zu 4,5 urn, vor allem im Bereich von mindestens 2,5 urn bzw. bis zu 
4,0 urn. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen Partikeln insbesondere eine mittlere PartikelgroSe d 50 in 
Volumendarstellung von nicht mehr als 3,6 urn Oder nicht mehr als 3,2 urn oder/und 
im Bereich von 0,1 bis 3 um aufweisen, ganz besonders im Bereich von 0,2 bis 2,8 
urn. Vorzugsweise liegt sie in einem Bereich bis 1,8 um, besonders bevorzugt in 
einem Bereich bis 2,6 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 2,4 um 
bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 0,5 um. 

Vorteilhafterweise betragt die GroSe der elektrisch leitfahigen Partikel bezogen auf 
den Durchgangswert di 0 in Volumendarstellung nicht mehr als 1,5 um, 
insbesondere nicht mehr als 1,2 um, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 0,8 
um. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
elektrisch leitfahigen Partikeln vorzugsweise eine steile PartikelgroSenverteilung 
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aufweisen, bei der der Durchgangswert dsg zum Durchgangswert d 10 in 
Volumendarstellung hfichstens den Faktor 12 aufweist. Dieser Faktor betrSgt 
insbesondere hochstens den Faktor 11, besonders bevorzugt von hochstens 10, 
ganz besonders bevorzugt von hochstens 9, vor allem von hochstens 8. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren werden die elektrisch leitfahigen Partikel 
vorzugsweise allein fur sich vermahlen. Das Vermahlen kann hierbei fur jede 
Partikelart der elektrisch leitfahigen Partikel getrennt Oder in Teilgemischen oder in 
einer Gesamtmischung aus alien Arten von elektrisch leitfahigen Partikeln erfolgen. 
Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann beim Mahlen der elektrisch leitfahigen 
Partikel vorwiegend das Oberkorn zerkleinert werden, so daS eine engere 
PartikelgroSenverteilung entsteht Eine steile PartikelgrSSenverteilung dieser 
Pulver, die einen hohen Anteil der Pigmentierung ausmachen, tragt wesentlich zu 
einer gleichmaSigen Partikelverteilung innerhalb der fertigen Beschichtung bei. 
Besonders vorteilhaft ist es, wenn durch das Mahlen der elektrisch leitfahigen 
Partikel eine engere Partikelgr8SenverteiIung eingestellt wird, insbesondere dann, 
wenn die feinsten Teilchen kaum zerkleinert werden oder wenn das Pulver hierbei 
nicht zu Staub vermahlen wird. Besonders bevorzugt ist es, nur bei den 
Partikelarten der elektrisch leitfahigen Partikel die PartikelgroBenverteilung auf eine 
engere Verteilung durch Mahlen einzustellen, bei denen die mittlere PartikelgroBe 
d 50 groSer als 1 urn, ganz besonders bevorzugt grSBer als 2 urn ist. Falls ein 
Gemisch aus verschiedenen elektrisch leitfahigen Partikeln vorliegen sollte, kann 
es von Interesse sein, entweder nur das Gemisch oder/und die einzelnen 
PartikelqualitsMen getrennt zu mahlen. Die Mahlung dieser Partikel oder dieses 
Partikelgemisches ist vorzugsweise besonders stark, insbesondere unter Einsatz 
von speziellen Mahlaggregaten. Hierbei kann es von Interesse sein, ein 
Mahlaggregat auszuwahlen, das in der Lackindustrie normalerweise nicht 
eingesetzt wird, weil in der Lackindustrie meistens nur relativ schwach, namlich 
ublicherweise nur ein Gemisch aus weichen oder/und harteri Stoffen bzw. ein 
Gemisch aus polymeren oder/und anorganischen Stoffen, die nicht unbedingt in 
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Partikelform vorliegen, gemahlen wird und die Mahlbedingungen fQr harte Partikel 
schon von daher relativ schwach sind. 

Falls mehr als jeweils eine Pulverqualitat pro Pigmentkategorie insbesondere bei 
den elektrisch leitfahigen Partikeln oder bei anderen Pigmentkategorien vorliegen 
sollte, weist die einzelne Pulverqualitat vorzugsweise eine mittlere PartikelgrdBe 
auf, die etwa in der GroSenordnung der mittleren Partikelgro&e d 50 in 
Volumendarstellung des bzw. aller Arten der elektrisch leitfahigen Partikel liegt (d 50 
± 1 urn) oder geringfQgig kleiner ist (bis d 50 - 1 urn). Vorzugsweise weist das ggf. 
vorhandene mindestens eine Korrosionsschutzpigment eine mittlere Partikelgrofce 
auf, die ebenfalls etwa in der Grofie der mittleren PartikelgrSSe d so der elektrisch 
leitfahigen Partikel (d 50 ± 1 urn) oder geringfQgig darunter liegt (bis d*,- 1 urn). Auch 
diese Eigenschaften konnen wesentlich zur Einstellung einer gleichmaSigen 
Partikelverteilung innerhalb der fertigen Beschichtung beitragen. 

Bei dem erfindungsgema.Sen Gemisch kann vorzugsweise der Anteil an elektrisch 
leitfahigen Partikeln im Gemisch 12 bis 80 Gew.-% oder/und der Anteil an 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch 0,1 bis 30 Gew.-% 
jeweils bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im Nafilack (alle Feststoffe = 100 
Gew.-%) betragen. Vorzugsweise betragt der Anteil an elektrisch leitfahigen 
Partikeln hierbei mindestens 15 Gew.-% bzw. hochstens 70 Gew.-% bezogen auf 
das Gewicht des Feststoffs im NaBlack, besonders bevorzugt mindestens 18 Gew.- 
% bzw. hochstens 65 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 24 Gew.-% 
bzw. hachstens 60 Gew.-%. Bei einem hohen Anteil an elektrisch leitfahigen 
Partikeln im Gemisch wird ein harterer, festerer, elektrisch leitfahigerer und 
meistens auch chemisch stabilerer Oberzug erreicht, wahrend mit einem niedrigen 
Anteil an elektrisch leitfahigen Partikeln im Gemisch eher ein weicherer, weniger 
fester, u.U. schwacher elektrisch leitfahiger Oberzug erzielt wird. 

Vorzugsweise betragt der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen 
Partikeln, soweit uberhaupt vorhanden, hierbei mindestens 0,2 Gew.-% bzw. 
hochstens 30 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Feststoffs im Nafilack, 
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besonders bevorzugt mindestens 0,3 Gew.-% bzw. hochstens 24 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 0,5 Gew.-% bzw. hochstens 18 Gew-% 
Vorzugsweise betragt der Gehalt an Sulfiden, Seleniden und Telluriden im Gemisch 
nicht mehr a(s 5 Gew.-% bzw. besonders bevorzugt nicht mehr a!s 3,5 Gew-% 
ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des Feststoffe im NaSlack. Falls diese Substanzen weniger korrosionsbestandig 
sein sollten, sollte ihr Gehalt nicht zu hoch sein. Bei einem hohen Anteil an 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch wird ein sehr gut 
gleitfahiger, flexibler, weicherer Oberzug gebildet, wahrend mit einem besonders 
niedrigen Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln im Gemisch 
ein harterer, festerer und meistens besser elektrisch leitfahiger Oberzug eingestellt 



wird 



Die gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel sind vorzugsweise solche mit 
sehr guten Gleiteigenschaften. Sie sind wasserunlfislich oder schwer wasserldslich. 
Sie weisen vorzugsweise Partikel mit im wesentlichen flachiger (Plattchen) oder 
langlicher Ausdehnung (Nadeln, Lineale) oder/und im wesentlichen entsprechends 
Aggregate auf. Insbesondere sind es solche auf Basis von Graphit oder/und 
Chalkogenid wie Sulfid, Selenid bzw. Tellurid, besonders von Graphit, Antimon- 
haltigem, Mangan-haltigem, Molybdan-haltigem, Wismut-haltigem, Wolfram- 
haltigem oder/und Zinn-haltigem Chalkogenid, vor allem von Mangansulfid 
Molybdandisutfid, Wolframdisulfid oder/und Zinnsulfid bevorzugt. Sie kfinnen auch 
z.B. mit Kohlenstoff bzw. Graphit beschichtet sein. Bei dem erfindungsgemaSen 
Gemisch konnen sie vorwiegend oder ganzlich aus Graphit, Sulfid, Selenid 
oder/und Tellurid bestehen, insbesondere aus Graphit, Antimon-haltigem Sulfid, 
25 Zinn-haltigem Sulfid, Molybdansulfid oder/und Wolframsulfid. 

Bei dem erfindungsgemaBen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
einen PartikelgrSSendurchgangswert d 99 in einem Bereich von 2 bis 36 urn 
aufweisen, insbesondere in einem Bereich von mindestens 6 urn bzw. bis 32 urn, 
30 vorzugsweise in einem Bereich bis 28 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich 
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bis 24 pm bzw. vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 10 M m, besonders 
bevorzugt in einem Bereich von mindestens 14 pm. Vorzugsweise ist der 
Durchgangswert d 99 der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikel deutlich 
groSer als der Durchgangswert d 99 der elektrisch leitfahigen Partikel, insbesondere 
urn den Faktor 1,2 bis 10 groSer, vorzugsweise urn den Faktor 1,5 bis 8, besonders 
bevorzugt urn den Faktor 2 bis 7. Vielfach schauen die eiektrisch leitfahigen 
Partikel, wenn Sie bis zum Auftragen der Beschichtung nicht starker mechanisch 
beansprucht werden, zu einem gewissen Anteil aus der Beschichtung heraus und 
konnen bei der mechanischen Beanspruchung der Beschichtung wie z.B. beim 
Reiben oder Umformen schnell zerkleinert werden, wobei diese Partikel als 
Schmiermittel allein fur sich oder in Kombination mit gegebenenfalls vorhandenen 
Anteilen an Ol wie z.B. Tiefeiehei helfen. 

Bei dem erfindungsgemafien Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
eine mittlere PartikelgreSe d 50 im Bereich von 0,1 bis 20 pm aufweisen 
vorzugsweise in einem Bereich bis 18 pm, besonders bevorzugt in einem Bereich 
bis 15 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 12 pm bzw 
vorzugsweise in einem Bereich von mindestens 1 pm, besonders bevorzugt in 
einem Bereich von mindestens 3 pm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich 
von mindestens 5 pm. Als Teilchenform der gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikel sind Plattchen bevorzugt. Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch 
kann die mittlere PartikelgrSSe d 50 der gleitfahigen, sehr weichen oder weichen 
Partikel bei der Zugabe zu dem Gemisch urn den Faktor 1,5 bis 7 groSer sein als 
die mittlere PartikelgroGe d 50 der elektrisch leitfahigen Partikel, vorzugsweise urn 
den Faktor 2 bis 6 grofier, besonders bevorzugt urn den.Faktor 3 bis 5 groEer. 

Besonders bevorzugt ist auch ein Gehalt an Partikeln von mindestens einer Zink- 
reichen Legierung, insbesondere einer mit einer deutlich hoheren 
Korrosionsbestandigkeit als technisch reines Zink wie z.B. mit einem Gehalt an Al, 
Mg oder/und anderen Legierungsbestandteilen. 
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Dartiber hinaus kann das Gemisch ggf. auch andere Partikel enthalten, die weder 
zu den elektrisch leitfahigen Partlkein, noch zu den gleltfahlgen, sehr weichen oder 
weichen Partikeln, noch zu den Korrosionsschutzpigmenten geheren. Das konnen 
beispielsweise metallische Partikel, Legierungspartikel oder Oxidpartikel mit 
geringer elektrischer Leitfahigkeit, halbleitenden bzw. elektrisch isolierenden 
Eigenschaftensein.Vorzugswe.se sind 0,5 bis 15 Gew.-% mindestens eines 
Korrosionsschutzpigments bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches 
enthalten. 

Vorteilhafterweise sind keine oder keine groSen Mengen (< 12 Gew.-o/ 0 ) an 
Partikeln aus Metailen oder/und Legierungen oder/und gegebenenfalls auch an 
RulS vorhanden. Vorzugsweise ist der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikeln in dem Gemisch gleich groIX oder grdSer als der Anteil an 
Metailen bzw. Legierungen oder/und Rufi. Daneben konnen auch andere Arten von 
Partikeln, z.B. farblose Pigmente bzw. Farbpigmente, bzw, elektrisch ieitfahige 
15 Polymere enthalten sein. 

Im Vergleich hierzu k6nnen Korrosionsschutzpigmente, soweit Qberhaupt 
vorhanden, eine begrenzte Wasserloslichkeit oder/und wasseriSsliche Anteile 
aufweisen. AuSerdem ist es bevorzugt, dafi insbesondere bei Anwesenheit von 
Phosphid auch mindestens ein anorganischer oder/und organischer 
Korrosionsinhibitor eingesetzt wird, wobei aber auch mindestens ein 
Korrosionsschutzpigment hierfur ausreichend sein kann. Besonders bevorzugt ist 
ein Korrosionsschutzpigment auf Basis von Phosphaten wie z.B. Aluminium-, 
Erdalkali- oder Zinkphosphat, oder/und auf Basis von Erdalkalicarbonat, 
Erdalkalisilicat oder/und Erdalkaliphosphosilicat. Besonders bevorzugt ist ein 
Korrosionsinhibitor auf Basis von Amiden, Aminen, Butansaurederivaten oder/und 
Iminen. Die Korrosionsschutzpigmente und die Korrosionsinhibitoren sind 
grundsatzlich bekannt. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch 
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Partikelgr6Bendurchgangswert d 99 .im Bereich von 0,03 bis 10 um aufweisen 
vorzugsweise in einem Bereich bis 8 um, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 
6 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich bis 5 urn bzw. vorzugsweise in 
einem Bereich von mindestens 0,1 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von 
m.ndestens 0,3 um, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 
0,5 pm. DarOber hinaus ist es vorteiihaft, wenn der PartikelgraBendurchgangswert 
d 99 der Korrosionsschutzpartikel nicht greSer Oder nicht wesentiich groSer ist als 
der PartikelgraBendurchgangswert d 99 der elektrisch leitfahigen Partikel. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch kann die Mischung aus alien Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln bei der Zugabe zu dem Gemisch eine mittlere 
PartikelgroBe d 50 im Bereich von 0,01 bis 5 um aufweisen, vorzugsweise in einem 
Bereich bis 4 urn, besonders bevorzugt in einem Bereich bis 3 pm,' ganz besonders 
bevorzugt in einem Bereich bis 2 um bzw. vorzugsweise in einem Bereich von 
mindestens 0,05 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,1 
Mm, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von mindestens 0,3 um. Daruber 
hinaus ist es vorteiihaft, wenn die mittlere KorngroBe aller Arten von 
Korrosionsschutzpartikeln genau so groB oder nicht wesentiich kleiner ist als die 
mittlere KorngroBe der elektrisch leitfahigen Partikel. Es ist bevorzugt, die 
Korrosionsschutzpartikel fein und homogen in dem Gemisch und dem daraus 
entstehenden Oberzug zu verteilen. Die Korrosionsschutzpartikel konnen eine 
Barrierewirkung fur z.B. Wasserstoffionen aufbauen und verbrauchen sich bei der 
Korrosion nicht anders als sich opfemde Korrosionsmittel wie z.B. metallisches 
Mangan oder Zink. Als Teilchenform der Korrosionsschutzpigmentpartikel sind 
Plattchen bevorzugt. 

Hierbei ist es vorteiihaft, wenn bei dem Gemisch die Summe der Gewichtsanteile 
derwasserunldslichen bzw. schwer wasserloslichen Pigmentierung zur Summe der 
gesamten Pigmentierung 30 bis 99 Gew.-% betragt. Vorzugsweise betragt sie 50 
bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 70 Gew.-% bzw. bis zu 97 Gew.- 
%, ganz besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% bzw. bis zu 96 Gew.-%. 
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Ganz besonders bevorzugt ist ein Gemisch, bei dem der Anteil an elektrisch 
leitfahigen Partikeln 38 bis 68 Gew.-%, der Anteil an gleitfahigen, sehr weichen 
oder weichen Partikeln 0,1 bis 8 Gew.-% und der Anteil an 
Korrosionsschutzpigment 1 bis 15 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Feststoffs im NaSlack. Insbesondere bevorzugt ist ein Gemisch bei 
dem der Anteil an elektrisch leitfahigen Partikeln 44 bis 62 Gew.-%, der Anteil an 
gleitfahigen, sehr weichen oder weichen Partikeln 0,5 bis 5 Gew.-% oder/und der 
Anteil an Korrosionsschutzpigment 2 bis 8 Gew.-% betragt, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des Feststoffs im NaSlack. 

Das erfindungsgemaSe Gemisch kann vorzugsweise zusatzlich zu den 
anorganischen Partikeln mindestens ein Harz sowie ggf mindestens einen Harter 
m.ndestens einen Photoinitiator, mindestens ein Additiv, Wasser oder/und 
organisches Losemittel enthalten. Vorzugsweise wird der mindestens eine Harter 
zur thermischen Vernetzung, z.B. auf Basis von lsocyanat(en), im OberschuS zur 
Menge der hiermit zu vernetzenden Bindemittel des Gemisches zugesetzt. Dadurch 
ist es meglich, chemische Reaktionen zwischen dem Harter und organischen 
Verbindungen der darunter liegenden Beschichtung einzugehen. 

Die Feststoffanteile des flOssigen Gemisches bleiben vom NaSlack Ober den 
trockenen Film bis zum fertigen, daraus hergestellten vemetzten Oberzugs 
praktisch identisch. Daher konnen die Feststofianteile, des Gemisches als gleich 
groS angesehen werden wie im fertigen Oberzug. Falls Carbonat oder ahnliche 
Substanzen mit gegebenenfalls fluchtigen Anteilen verwendet werden sollten, ist 
dies entsprechend zu berucksichtigen. 

Bei dem erfindungsgemaSen Gemisch kann es vorteilhaft sein, dafi ein Gehalt an 
organischem Gleitmittel wie z.B. Polyethylenwachs zugesetzt wird. Vorzugsweise 
wird das erfindungsgemaSe Gemisch nicht mehr als 0,5 Gew.-% an Wachs 
oder/und an Substanzen mit wachsartigen Eigenschaften enthalten, insbesondere 
nicht mehr als 0,2 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des NaSlacks 
besonders bevorzugt kein Wachs und keine Substanzen mit wachsartigen 
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Eigenschaften. Diese Substanzen fuhren oft bererts bei Gehalten zwischen 0 1 und 
0,5 Gew.-o/o zu einer Beeintrachtigung der Adhasion bzw. Kohasion mit nachtraglich 
aufgebrachten Beschichtungen wie z.B. weiteren Lackschichten bzw/ Klebstoffen 
wie z.B. Epoxidharzklebstoffen bzw. Klebstoffen von Klebefolien. Insbesondere 
dann, wenn nicht geklebt werden sollte, kann der Anteil an organischem Gleitmittel 
auch erhoht sein. 

Die Aufgabe wird auSerdem gelfist mit einem Verfahren zum Herstellen eines 
polymeren, korrosionsbestandigen, verschle.Barm umformbaren, elektrisch 
lertfahigen und elektrisch schweiSbaren, anorganische Partikel enthaltenden 
Uberzugs auf einer Unterlage, das dadurch gekennzeichnet sein ist, daB ein 
erfindungsgemaSes Gemisch auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete Unterlage 
aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vernetzt wird. 

Vorzugsweise sind alle Komponenten des Gemisches nach dem Trocknen im 
te.lweise oder/und vollstandig ausgeharteten Zustand gegenQber Wasser und 
15 schwache alkalische Medien bestandig. 

Der Auftrag des erfindungsgemaSen Gemisches kann insbesondere durch 
Aufrakeln, Aufwalzen, SprQhen oder/und Spritzen erfolgen. Ein derartiger Auftrag 
erfolgt vorzugsweise auf einem Band, das vorbeschichtet sein kann. Bei einem 
Auftrag auf Teile bzw. Bleche ist das Spritzen besonders bevorzugt. Der Auftrag 
soli meglichst gleichmaEig aufgetragen werden und von mSglichst gleicher Dicke 
erfolgen. 

Das Gemisch kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 20 bis 320 °C 
getrocknet werden, wobei auch eine Lufttrocknung bei Raumtemperaturen Oder nur 
wenig erhohten Temperaturen genutzt werden kann. Soweit die Vernetzung bei 
relativ niedrigen Temperaturen ein Bindemittelgemisch fQr einen ausreichend 
chemisch stabilen Oberzug gewahrleistet, ist ein Einbrennen bei meistens hoher 
Temperatur nicht unbedingt erforderlich. Das Einbrennen eines thermisch 
vernetzenden Polymersystems kann vorzugsweise im Temperaturbereich von 100 
bis 320 °C durchgefiihrt werden. Bei empfindlichen metallischen Werkstoffen wie 
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z.B. bake-hardening-empfindlichen Stahlen kann es bevorzugt sein, nur oder 
vorwiegend radikalisch zu harten oder vorzugsweise nur bei Temperaturen bis 160 
-C, insbesondere nur bis 150 »G, thermisch zu harten. Es kann auch eine 
thermische Vernetzung mtt einer radikalisch initiierten Vernetzung kombiniert 
5 werden, was insbesondere hilft, besonders hohe Vernetzungsgrade zu erzeugen 
Insbesondere eine thermische Nachvernetzung nach der radikalisch initiierten 
Vernetzung ist hierbei vorteilhaft, urn eine besonders weitgehende Vernetzung und 
besonders bestandige OberzQge zu erzielen. Daruber hinaus ist es bevorzugt 
wenn der Vernetzungsgrad der polymeren Matrix mindestens 70 % betragt 

# vorzugsweise mindestens 80 %, besonders bevorzugt mindestens 90 %. Der 
Vernetzungsgrad kann bei thermisch hartenden Polymersystemen zum Teil auch 
uber die Einbrenntemperatur und -dauer oder/und uber den Gehalt an 
Katalysatoren eingestellt werden. Die Warme kann ggf. auch z.B. durch NIR- 
Strahlung (near infrared) eingebracht werden. Dem Fachmann sind die 
15 Vernetzungsarten, ihre Kombination und die ihr zugrundeliegenden 
Polymersysteme ausreichend bekannt. 

Bei dem erfindungsgemaGen Verfahren k6nnen die gleitfahigen, sehr weichen oder 
weichen Partikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum Gemisch bzw. im Gemisch 
oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht oder nur schwach gemahlen 
werden. Denn es ist vorteilhaft, wenn die Partikel des Graphits oder/und die 
Aggregate aus vielen zusammenhangenden bzw. zusammengebackenen 
Einzelteilchen in ihrer GroSe, die vorzugsweise deutlich groSer ist als die der 
elektrisch leitfahigen Partikel, halbwegs, weitgehend oder ganzlich erhalten bteiben 
und moglichst nur zum Untermischen geringfOgig an Gr6Se verlieren; Vorteilhaft ist, 
wenn auch diese Partikel moglichst homogen insbesondere im organischen 
Bindemittelsystem verteilt werden. Der Auftrag des erfindungsgemaSen Gemisches 
kann auf BSndern, Blechen, Teilen und Verbundkomponenten aus mindestens zwei 
Teilen, die z.B. durch Clinchen, Kleben oder/und SchweiSen verbunden sind, 
erfolgen. Der Auftrag des erfindungsgemafien Gemisches kann insbesondere auf 
den schnell laufenden Bandanlagen wie z.B. Verzinkungsanlagen oder/und Coil- 
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Coating-Anlagen, auf Tafelblechanlagen bzw. in der Teilefertigung, in der Montage 
bzw. im Reparaturbereich erfolgen. 
i ... 
Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann ein Oberzug mit einer Dicke von 
weniger als 10 urn, insbesondere von weniger als 8 urn, vorzugsweise von weniger 
als 6 Mm und besonders bevorzugt von weniger als 4 urn hergestellt werden. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann das Gemisch frei oder im 
wesentiichen frei sein von organischen Schmiermitteln wie z.B. auf Basis von 
PTFE, Silicon oder/und OI, frei sein von anorganischen oder/und organischen 
Sauren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie z.B. Arsen, Blei, 
Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. Vor allem ist es bevorzugt, daS 
dem erfindungsgemaSen Gemisch keine Chromverbindung zugegeben wird. 
Vorzugsweise werden alle oder die meisten dieser Substanzen nicht absichtlich 
zugegeben. Sauren konnten u.U. die Wasseraufnahme des Oberzugs erhdhen. 
Organische Korrosionsinhibitoren sollten nicht uberdosiert zugesetzt werden. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann die Unterlage aus mindestens einem 
Metall oder/und mindestens einer Legierung bestehen und gegebenenfalls 
vorbeschichtet sein. Insbesondere kann sie im wesentiichen aus einem Band oder 
Blech aus Aluminium, aus einer Aluminium-, Eisen- oder Magnesiumlegierung oder 
aus Stahl wie z.B. Automobilstahlen bestehen. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren kann das erfindungsgemaSe Gemisch 
unmittelbar auf eine Vorbehandlungsbeschichtung aufgebracht werden. Die 
mindestens eine Vorbehandlungsbeschichtung kann hierbei insbesondere eine sein 
auf Basis von oder mit einem Gehalt an jeweils mindestens einer Phosphor-, 
Silicium-, Titan- oder/und Zirkoniumverbindung, auf Basis einer 
Komplexfluoridverbindung wie z.B. auf Basis TiF 6 , auf Basis einer Phosphatierung, 
auf Basis einer alkalischen Passivierung wie mit einem Gehalt an mindestens 
einem Metalloxid wie z.B. eine Passivierung auf Basis von Aluminium- Eisen-, 
Kobalt-, Mangan-, Nickel- oder/und Zinkoxid oder/und auf Basis einer Polymer, 
feinste Partikel und gegebenenfalls mindestens eine Verbindung von mindestens 
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einem IIIB/IVB-Element wie z.B. La, Y, Lanthanide wie Ce usw., Ti, Zr, Hf oder/und 
Phosphat enthaltenden Vorbehandlungsbeschichtung. 

Femer wird die Aufgabe geiest mit einem Polymere und anorganische Partikel 
enthaltenden, elektrisch leitfahigen Oberzug hergestellt mit einem 
erfindungsgemaSen Gemisch oder/und hergestellt nach dem erfindungsgemaSen 
Verfahren. 

Der erfindungsgemaGe Oberzug kann als SchweiBprimer, als Schutzbeschichtung 
beim Umformen oder/und Fugen, als Korrosionsschutz insbesondere von Flachen 
bzw. im Kanten-, Naht- oder/und SchweiBnahtbereich, als Schutz anstelle einer 
Hohlraumversiegelung oder/und einer Nahtabdichtung, insbesondere fur den 
Fahrzeugbau Oder Flugzeugbau, verwendet werden. 

Als Figur 1 wird ein MeBprotokoll gemessen mit einem Mastereizer 2000 mit 
MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments von der Auswertung einer 
PartikelgroBenverteilung von elektrisch leitfahigen Partikeln beigefUgt, bei dem die 
Hullkurve in GauB'sche Verteilungskurven untergliedert wurde. Der Haupt-Peak, 
der in diesem Fall eigentlich zweigipfelig ist, ist aber entsprechend der hierzu 
gewahlten Auswertemethodik als eingipfelig zu bewerten, da die Maxima der 
zugrundeliegenden GauB'schen Verteilungskurven zu nahe beieinander liegen. 

Es war Oberraschend, daB es wesentlich ist, daB nur ein sehr begrenzter, aber 
notwendiger kleiner Anteil an Oberkorn an elektrisch leitfahigen Partikeln, die aus 
dem geharteten polymeren Oberzug wie Antennen herausstehen konnen, geeignet 
ist, urn bei einem SchweiBprimer das sehr kleine Arbertsfenster aus 
VerschleiBarmut, SchweiBeignung und Korrosionsbestandigkeit einzustellen, da 
diese Eigenschaften teilweise gegenlaufig sind. 

Dieser Anteil an Oberkorn kann in dieser Feinheitsklasse teilweise erst mit neuester 
und bester MeStechnik ermittelt werden, urn gleichzeitig die feinsten und die 
groSten Partikel moglichst prazise zu bestimmen. Dadurch daB Qblicherweise nur 
Partikelzahlverteilungen ermittelt werden - und noch schlechter, wenn hierbei die 
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PartikelgroSen nur linear wiedergeben - werden die Oberkornanteile kaum oder gar 
nicht dargestellt. Erst bei den jetzt gewahlten Partikelvolumenverteilungen 
.nsbesondere in logarithmischer Darstellung, werden die Oberkornanteile aufgrund 
der kubischen Beziehung sensibel analysierbar und deutlich erkennbar. 

Es war aufierdem Qberraschend, daS es sich besonders bewahrt, wenn die 
weicheren anorganischen Partikel aufgrund noch groberen Oberkorns als bei den 
elektrisch leitfahigen Partikeln jene Qberdecken und bei mechanischem Angriff vor 
Abrieb schQtzen konnen. Dadurch und aufgrund der Begrenzung des gr6fiten 
Kornes und der Anteile an Oberkorn konnen die erfindungsgemaSen 
SchweiBprimer-Oberzuge der 2. Generation sehr viel verschleiRarmer gestaltet 
werden. 

Es war daruber hinaus Qberraschend, daB die ubergroSen weichen Partikel, die 
elektrisch halbleitend oder/und eher elektrisch isolierend sind, die SchweiBeignung 
nicht beeintrachtigen, obwohl sie offenbar die elektrisch leitfahigen Partikel an ihrer 
15 Oberflache partiell Qberdecken. 

Es war weiterhin Qberraschend, dafi der VerschleiB und der Abrieb urn bis zu etwa 
95 % for den Einsatz in groSen Pressen mit Beolung bzw. analog beim 
Napfchenpressen reduziert werden konnte, was nur untergeordnet auf die Beolung 
zurQckzufQhren ist. 

Bei den heute in der Praxis eingesetzten SchweiBprimer-Beschichtungen der 1. 
Generation, die nur eine Trockenfilmdicke von etwa 3 um eines Zink-Partikel 
reichen Gemisches aufweisen, sind die PreBwerkzeuge aufgrund des Abriebs 
bereits nach etwa 300 Pressungen zu saubern. Bei diesem relativ starken Abrieb 
wird das Ol zur Beolung relativ stark insbesondere mit Zink verschmutzt. Bei den 
erfindungsgemaSen OberzQgen der 2. Generation ist der Abrieb im Werkzeug einer 
groSen Presse um das Drei- bis Vierfache geringer, denn die PreSwerkzeuge sind 
erst nach etwa 900 bis 1 200 Pressungen zu saubern. 
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Bei den erfindungsgemaBen OberzQgen mit einer Trockenfilmdicke im Bereich von 
5 bis 6 Mm konnte die SchweiBeignung im Vergleich zu den SchweiBprimer- 
OberzQgen der 1. Generation mit ca. 3 urn Trockenfilmdicke in gleicher Qualitat 
gehalten werden, obwohl deutlich dickere, relativ vie! elektrisch isolierende Organik 
enthaKende Beschichtungen eingesetzt werden. Das groBe Volumen an Organik 
steht der elektrischen Leitfahigkeit des Oberzugs entgegen. Mit dem 
erfindungsgemaBen Gemisch gelang es, ausreichend viele Pfade der elektrischen 
Leitfahigkeit durch die Beschichtung bereitzustellen. 

Beim WiderstandspunktschweiSen werden unter Standardbedingungen jeweils 
zwei 0,8 mm dicke Stahlbleche, die jeweils beidseitig mit je einer Schicht von 
elektrolytischem Zink und einer Vorbehandlung vorbeschichtet und mit einem 
erfindungsgemaBen Oberzug versehen sind, durchkontaktiert, so daB insgesamt 2 
Bleche mit insgesamt 12 Einzelschichten elektrisch durchkontaktiert . werden. Bei 
den erfindungsgemaBen Oberziigen der 2. Generation konnten unter diesen 
Bedingungen mindestens 1000 SchweiBpunkte, insbesondere mindestens 1100 
SchweiBpunkte bzw. mindestens 12 SchweiBpunkte unter schwierigsten 
SchweiSbedingungen wie im Automobilbereich heute Qblich ohne Austausch bzw. 
Nacharbeit der SchweiBelektroden und ohne storende Schmauchspuren gesetzt 
werden. 

Wenn jedoch Bleche mit stark schmauchenden OberzQgen beim SchweiBen 
eingesetzt werden, konnen u.U. nur 100 bis 200 SchweiSpunkte erreicht werden, 
wobei die starken Schmauchspuren (Fahnchenbildung) auSerdem mOhevoll 
entfernt werden mOssen, da sie sonst nach dem Oberlackieren noch sichtbar sind, 
und wobei die Neigung zu Spritzem stark zunimmt, die Oberall auf der Oberflache 
zu Ablagerungen fOhren und m6glichst auch entfernt werden sollten. Diese 
Verunreinigungen konnen jedoch nicht durch eine alkalische Reinigung entfernt 
werden. Im Vergleich zu diesen erfindungsgemaBen OberzQgen wQrden 
SchweiBprimer-OberzOge der 1. Generation, wenn sie eine Trockenfilmdicke im 
Bereich von 5 bis 6 urn aufweisen wQrden, urn den Faktor 2 bis 3 weniger 
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SchweiSpunkte als die erfindungsgemafcen Oberzuge der 2. Generation bei dieser 
Trockenfilmdicke erreichen. 

Dariiber hinaus haben die erfindungsgemaften Schweiftprimer-OberzOge der 2. 
Generation bei 5 bis 6 pm Trockenfilmdicke eine etwa doppelt so hohe 
Korrosionsbestandigkeit und eine etwa gleich hohe Haftfestigkeit und 
Klebefestigkeit im Vergleich zu den Schweiftprimer-Oberzugen der 1. Generation 
rinit ca. 3 pm Trockenfilmdicke, wobei zu berOcksichtigen ist, daft dickere OberzQge 
typischerweise eine geringere Haftfestigkeit und Klebefestigkeit aufweisen als 
dunnere Oberzuge. Die sehr hohe Korrosionsbestandigkeit der Schweiftprimer- 
Oberzuge der 2. Generation ist jedoch nur teilweise durch die hohere Schichtdicke 
bedingt. Denn die Materialqualitat der erfindungsgemaften Schweiftprimer- 
Oberzuge der 2. Generation wurde auch bezOglich dieser Eigenschaften wesentlich 
gesteigert. 

Es gelang hierbei erstmalig, daft ein Stahlblech zur Venwendung in der 
Automobilindustrie beschichtet mit einer sehr dOnnen Vorbehandlungsschicht und 
einer hierauf aufgebrachten dunnen Schweiftprimerschicht einerseits unter 
hartesten Bedingungen unter Serienbedingungen in ausreichend grafter StQckzahl 
fehlerfrei umgeformt, wartungsarm und fehlerfrei abgepreftt bzw. unter hartesten 
Bedingungen unter Serienfertigung fehlerfrei und wartungsarm geschweiftt werden 
konnte. 

Beispiele und Veraleichsbeispiele: 

Die folgenden erfindungsgemaften Beispiele (B) und Vergleichsbeispiele (VB), die 
in den Tabellen wiedergegeben sind, erlautern bevorzugte AusfQhrungsformen des 
erfindungsgemaften Gemisches, Verfahrens und Oberzuges bzw. vergleichende 
Proben. 

Die Versuche fQr die erfindungsgemaften Beispiele und fQr die Vergleichsbeispiele 
wurden weitgehend mit den in der Lackindustrie ublichen Rohstoffen, Aggregaten 
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und Verfahrensschritten durchgefuhrt, wenn von einzelnen Mahlverfahren 
abgesehen wird. 

Bei der Herstellung der Gemische wurden alle Bindemittei vorgelegt, mit 
organischem LSsemittel oder/und Wasser verdunnt, anschlieBend die Additive und 
die Korrosionsschutzpigmente zugesetzt und das voriiegende Gemisch vermahien. 
Danach wurden die elektrisch leitfahigen Partikel gesondert gemahlen von den 
ubrigen anorganischen Partikeln und jeweils dem Gemisch gesondert zugegeben 
und grQndlich mit einem Dissolver dispergiert. Die PartikelgrdBenverteilung der 
ubrigen anorganischen Partikel wurde dem grQSten Kom der elektrisch leitenden 
Partikel angepaSt. Mit Wasser und organischem Losemittel wurde schlieSlich die 
Viskositat auf eine geeignete Durchlaufzeit eingestellt. Der Auftrag dieses Gemisch 
erfolgte mittels Laborcoater auf elektrolytisch verzinkte und danach vorbehandelte 
Stahlbleche von 0,8 mm Dicke. Die derart beschichteten Bleche wurden bei 80 °C 
getrocknet und bei Temperaturen von etwa 220 °C eingebrannt. 

Die Tabellen zeigen die VieHalt unterschiedlich gemahlener bzw. ggf. spezifisch 
gemischter Mahlchargen der elektrisch leitfahigen bzw. der Obrigen anorganischen 
Partikel bei dem gleichen Bindersystem und bei den gleichen Pigmentarten und - 
anteilen auf. Sie gibt ferner die Eigenschaften der mit den verschiedenen 
Gemischen hergestellten Oberzuge wieder. 

Die PartikelgraBenverteilungen wurden mit einem Mastersizer 2000 mit MeSkopf 
Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments gemessen, wobei unter Zugabe einer 
Stichprobe der zu messenden Partikel zu deionisiertem Wasser eine Suspension 
eingestellt wurde, wobei diese Suspension zusatzlich unter Ultaschalleinwirkung 
mit der im Gerat eingebauten Ultraschallquelle zuerst von ca. 80 % Intensitat Qber 
ca. 5 s und danach von ca. 30 % Intensitat Qber ca. 25 s dispergiert wurde. Zur 
Einstellung der Suspension und zur Messung wurde eine Pumpeneinstellung von 
ca. 50 % und eine Ruhrereinstellung von ca. 40 % gewahlt, und die Messung 
erfolgte in der Einstellung "obscuration" (ca. 19 %) und bei verstarkter Sensibility. 
Es wurde mit dem Berechnungsmodell Fraunhofer ausgewertet. 
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Das Gemisch enthielt bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt: 

48,10 Gew.-% Eisenphospfiid, 
20,40 Gew.-% Zink, 



8,10 Gew.-% Korrosionsschutzpigmente, 
2,05 Gew.-% Graphit, 
21,00 Gew.-% Binder auf Basis von Epoxidharzen und Isocyanaten, 
0,35 Gew.-% Wasser einschlieBlich organischem L6semittel. 

Nur die PartikelgrSBenverteilungen des elektrisch leitfahigen Eisenphosphids bzw. 
.der Qbrigen anorganischen Partikel ais Gemisch aus Zink, Korrosionsschutz- 
pigmenten und Graphit wurden durch Mahlungen und ggf. durch Vermischung 
einzelner Mahlchargen variiert. 

DarOber hinaus wurden in mehreren Parallelversuchen ahnliche thermisch hartende 
Bindersysteme bzw. zwei radikalisch hartende Bindersysteme mit einzelnen 
Mahlchargen wie in den Tabelle 1 und 3 aufgezeigt an elektrisch leitfahigem 
Eisenphosphid bzw. der Qbrigen anorganischen Partikel vorbereitet und untersucht. 
Hierbei ergaben sich keine signifikanten Unterschiede in der SchweiBbarkeit und 
nur geringe tendenzielle Verschiebungen im mechanischen und elastischen 
Verhalten der ClberzQge im Vergleich zu den Eigenschaften der Tabellen 1 bis 4. 

Die Versuche zeigten, daB die Optimierung der erfindungsgemaBen Beschichtung 
zwischen Umformbarkeit, AbpreBbarkeit, VerschleiBarmut beim Umformen, 
chemischer Stabilitat, Korrosionsbestandigkeit und SchweiBbarkeit beim 
WiderstandspunktschweiSen keineswegs einfach ist. Die elektrisch leitfahigen 
Partikel mOssen Qberraschenderweise mit einem vergleichsweise hohen 
Volumenanteil an QbergroBem Korn, das aus dem ausgeharteten Oberzug 
heraussteht, versehen sein. Dieser Anteil darf jedoch nicht zu groB und die 
0berkornpartikelgr6Ben durfen nicht zu groB sein. Insbesondere ist darauf zu 
achten, daB vor allem bei mindestens dreigipfeligen PartikelgroBenverteilungen der 
grfibste Kornanteil nicht zu hohe Anteile und zu groBe PartikelgrSBen ausmacht. 
Hierbei ist es vorteilhaft, wenn insbesondere die weicheren Partikelanteile im 
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Grobkornbereich oder/und deren Kornanteiie groSer sind als die elektrisch 
leitfahigen Partikel. 
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Tabelle 3: Partikeleigenschaften der erfindungsgemSfien Beispiele je nach 
Trockenfilmdicke 



Beispiele, Vergleichsbeispiele 


B11 


B12 


B6 


B 13 


B14 


mittlere Trockenfilmdicke X in pm 


2,5 


4,0 


5,0. 


6,0 


7,5 


eL leitfahige Partikel: Anteil > X pm 
in Vol.-% der Durchgangskurve 


12 0 


20 5 


15 0 


in r 


■7 n 
/ ,U 


el. leitfahige Partikel: Zahl derGipfel 


1 


2 


2 


2 


2 


el. leitfahige Partikel: Minimum bei Y 
pm hinter dem Haupt-Peak 




6 


6 


6 


6 


el. leitfahige Partikel: Anteil > Y ym 
in Vol.-% der Durchgangskurve 




9 


9 


9 


. 9 


el. leitfahige Partikel: dgs in pm 


5,5 


11,0 


11,0 


11,0 


11,0 


Qbrige Partikel: dga in pm 


7,5 


13,0 


13,0 


13,0 | 


13,0 



Tabelle4: Eigenschaften der geharteten Beschichtung der erfindungsgema&en 
Beispiele je nach Trockenfilmdicke 



Beispiele, Vergleichsbeispiele 


B4 


B5 


B6 


B7 


B8 


Elektrische Leitfahigkeit des Ober- 
zugs 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


Elastizitat des Oberzugs in mm: Tie- 
fungsprQfung n. DIN EN ISO 1520 


hoch 


hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


sehr 
hoch 


Mechanische Festigkeit des Ober- 
zugs 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


Fehlstellen nach dem Umformen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


Fehlstellen beim Abpressen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


Werkzeugverschleili beim Abpres- 
sen 


keine 


keine 


keine 


keine 


gering 


PunktschweiBeignung 


sehr 
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sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
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sehr 
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Ohne Fehler erreichte Zahl an 
SchweiSpunkten 


800 
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1400 
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gut 


sehr 
gut 


exzel- 
lent 
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Patentanspruche 

1. Lackartiges, Harz und anorganische Partikel enthaltendes Gemisch zum 
Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiGarm 
umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch schweiSbaren Oberzugs auf 
eine Unterlage, insbesondere auf eine metailische Unterlage wie z.B. ein 
Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls z.B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbehandlungschicht auf mindestens einer Seite der 
Unterlage vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.- 
% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als 
Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte grSSer als 4 bezogen 
auf die Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei diese elektrisch 
leitfahigen Partikel eine PartikelgrSBenverteilung aufweisen, bei der 3 bis 22 
Vol -% der elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit einem Mastersizer 2000 
mit MeSkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments in einer 
Volumendarstellung groBer sind als die mittlere Schichtdicke des getrockneten 
und ggf. auch geharteten Oberzugs bestimmt an rasterelektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen. 

2. Lackartiges, Harz und anorganische Partikel enthaltendes Gemisch zum 
Aufbringen eines polymeren, korrosionsbestandigen, verschleiBarm 
umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch schweifcbaren Oberzugs auf 
eine Unterlage, insbesondere auf eine metailische Unterlage wie z.B. ein 
Stahlblech, wobei die Unterlage gegebenenfalls z.B. mit mindestens einer 
Zinkschicht oder/und einer Zink-haltigen Legierungsschicht oder/und mit 
mindestens einer Vorbehandlungschicht auf mindestens einer Seite der 
Unterlage vorbeschichtet sein kann, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.- 
% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als 
Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte grofier als 4 bezogen 
auf die Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei die Hullkurve der 
PartikelgroEenverteilung fur diese elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit 
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einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments bei logarithmischer Auftragung in Volumendarstellung mindestens . 
zweigipfeiig ist und in einzelne GauS'sche Verteilungskurven aufgegliedert 
wird, wobei ein erstes Minimum der einzelnen GauB'schen Verteilungskurven 
zwischen dem Haupt-Peak und dem nachst groBeren Peak dieser 
Verteilungskurven bestimmt in pm um den Faktor 0,9 bis 1,8 mal so groB ist 
wie die mittlere Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten 
Oberzugs bestimmt an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, wobei 
jedoch nicht mehr als 22 Vol.-% der Partikelgr6SenverteiIung dieser elektrisch 
leitfahigen Partikel groBer sind als die mittlere Trockenfilmdicke. 

3. Gemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
PartikelgrSBenverteilung der Qbrigen anorganischen Partikel, d.h. aller 
anorganischen Partikel ohne die elektrisch leitfahigen Partikel, gemessen mit 
einem Mastersizer 2000 mit MeBkopf Hydro 2000S der Fa. Malvern 
Instruments einen hoheren Volumenanteil der groGten Partikel beim 
Partikelvolumendurchgangswert d 9 8 oder bei der GauG'schen Verteilungskurve 
mit den groGten Partikelvolumina aufweist als bei dem 
Partikelvolumendurchgangswert d 9 a oder bei der entsprechenden GauB'schen 
Verteilungskurve der elektrisch leitfahigen Partikel. 

4. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es keine elektrisch leitfahigen Partikel enthalt mit einem 
PartikelgroBendurchmesser groBer als der funffache Wert der mittleren 
Trockenfilmdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten Oberzugs. 

5. Gemisch nach einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 20 bis 80 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von Zink und mit einer Mohs'schen Harte 
groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisehes aufweist 

6. Gemisch nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusatzlich gleitfahige, sehr weiche oder weiche Partikel wie z.B. 
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Graphit, Molybdandisulfid, RuS oder/und Zink bzw. Korrosionsschutz- 
pigment(e) enthalt. 

7. Gemisch nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die elektrisch leitfahigen Partikel ausgewahlt sind aus Partikeln auf Basis 
von Legierungen, Bond, Carbid, Oxid, Phosphid, Phosphat, Silicat und Silicid, 
vorzugsweise ausgewahlt aus Legierungen, Carbiden, Oxiden und 
Phosphiden. 

8. Gemisch nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
daS es zusatzlich mindestens ein Harz sowie ggf. mindestens einen Harter, 
mindestens einen Photoinitiator, mindestens ein Additiv, Wasser oder/und 
organisches L6semittel sowie gegebenenfalls 0,5 bis 15 Gew.-% 
Korrosionsschutzpigment(e) enthalt. 

9. Verfahren zum Herstellen eines polymeren, korrosionsbestSndigen, 
verschleiBarm umformbaren, elektrisch leitfahigen und elektrisch 
schweiSbaren, anorganische Partikel enthaltenden Oberzugs auf einer 
Unterlage, dadurch gekennzeichnet, daS ein Gemisch nach einem der 
AnsprQche 1 bis 8 auf eine gegebenenfalls vorbeschichtete Unterlage 
aufgebracht, gegebenenfalls getrocknet und zumindest teilweise vemetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR die gleitfahigen 
sehr weichen oder weichen Partikel wie z.B. Graphit vor der Zugabe zum 
Gemisch bzw. im Gemisch oder/und in einem Teil des Gemisches jeweils nicht 
oder nur schwach gemahlen werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daR die 
elektrisch leitfahigen Partikel gesondert vermahlen und ggf. mit ahnlichen 
Chargen elektrisch leitfahiger Partikel gemischt werden. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS 
beim Mahlen der elektrisch leitfahigen Partikel vorwiegend das Oberkorn 
zerkleinert wird, so daR eine engere PartikelgroRenverteilung entsteht. 
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13. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daft 
der mindestens eine Harter im OberschuB zur Menge der hiermit zu 
vemetzenden Bindemittel des Gemisches zugesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
das auf die Unterlage aufgetragene Gemisch getrocknet, eingebrannt, 
radikalisch bestrahlt oder/und erhitzt wird, um einen gut vernetzten, 
korrosionsbestandigen, zahelastischen Oberzug auszubilden. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Oberzug mit einer Dicke von weniger ais 10 urn, insbesondere weniger ais 
8 um, vorzugsweise weniger ais 6 um und besonders bevorzugt von weniger 
ais 4 um hergestellt wird, gemessen im trockenen Zustand an 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen. 

16. Verfahren nach. einem der AnsprQche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Gemisch frei Oder im wesentlichen frei ist von organischen Schmiermitteln 
wie z.B. auf Basis von PTFE, Silicon oder Ol, anorganischen oder/und 
organischen Sauren oder/und Schwermetallen und anderen Kationen wie 
Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Unterlage aus mindestens einem Metall oder/und mindestens einer 
Legierung besteht und ggf. vorbeschichtet ist, insbesondere aus einem Band 
oder Blech bestehend aus Aluminium, aus einer Aluminium-, Eisen- oder 
Magnesiumlegierung oder aus Stahl wie z.B. Automobilstahlen. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
das erRndungsgemaBe Gemisch unmittelbar auf eine Vorbehandlungs- 
beschichtung aufgebracht wird. 

19. Polymerer, korrosionsbestandiger, verschleiBarm umformbarer, elektrisch 
leitfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 
Oberzug auf einem dQnnen Band, auf einem metallischen Blech oder auf 
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einem andersartigen metallischen Korper als Substrat, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Gemisch zur Herstellung des Clberzugs mindestens 
10 Gew:-% elektrisch leitfahige Partiker mit einer elektrischen Leitfahigkeit 
besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen Harte grfiBer als 
4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches enthalt und daB das derail 
beschichtete Substrat beim starken Umformen bzw. starken Abpressen im 
Werkzeug einer groSen Presse nur zu einem Abrieb von weniger als 2 g je m 2 , 
insbesondere von weniger als 1 g je m 2 , fOhrt. 

20. Polymerer, korrosionsbestandiger, verschleiBarm umformbarer, elektrisch 
leitfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 
Oberzug von mindestens 4 urn mittlerer Trockenfilmdicke auf einem dunnen 
metallischen Band, auf einem metallischen Blech oder auf einem andersartigen 
metallischen Korper als Substrat, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 
zur Herstellung des Oberzugs mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige 
Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink 
und mit einer Mohs'schen Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte 
des Gemisches enthalt und daB beim WiderstandspunktschweiBen durch zwei 
derail beschichtete Substrate mindestens 1000 SchweiBpunkte, insbesondere 
mindestens 1100 SchweiBpunkte, unter schwierigsten SchweiBbedingungen 
wie in der Automobilindustrie heute Qblich ohne Austausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiBelektroden und ohne storende Schmauchspuren gesetzt werden 
konnen. 

21. Polymerer, korrosionsbestandiger, verschleiBarm umformbarer,. elektrisch 
leitfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 
Oberzug von mindestens 4 urn mittlerer Trockenfilmdicke auf einem Band oder 
einem Blech aus Stahl von 0,8 mm Dicke, beidseitig jeweils mit mindestens 
einer Schicht aus Zink oder aus einer Zink-haltigen Legierung sowie ggf. mit 
mindestens einer Vorbehandlungsbeschichtung vorbeschichtet, dadurch 
gekennzeichnet, daS beim WiderstandspunktschweiBen durch zwei derail 
beschichtete Substrate mindestens 1000 SchweiBpunkte, insbesondere 
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mindestens 1100 SchweiBpunkte, unter schwierigsten SchweiBbedingungen 
wie in der AutomobiHndustrie heute ublich ohne Austausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiBelektroden und ohne storende Schmauchspuren gesetzt werden 
konnen, wobei der Oberzug mit einem Gemisch hergestellt wurde, das 
mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen 
Harte groBer als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches enthalt. 

22. Polymerer, korrosionsbestandiger, verschleifiarm umformbarer, elektrisch 
leitfahiger und elektrisch schweiBbarer, anorganische Partikel enthaltender 
Oberzug von mindestens 2 urn mittlerer Trockenfilmdicke auf einem Band oder 
einem Blech von 0,8 mm Dicke aus Stahl, beidseitig jeweils mit mindestens 
einer Schicht aus Zink oder aus einer Zink-haltigen Legierung sowie ggf. mit 
mindestens einer Vorbehandlungsbeschichtung vorbeschichtet, dadurch 
gekennzeichnet, daB beim WiderstandspunktschweiBen durch zwei derart 
beschichtete Substrate mindestens 1800 SchweiBpunkte, insbesondere 
mindestens 2000 SchweiBpunkte, unter schwierigsten SchweiBbedingungen 
wie in der AutomobiHndustrie heute Oblich ohne Austausch bzw. Nacharbeit der 
SchweiBelektroden und ohne storende Schmauchspuren gesetzt werden 
konnen, wobei der Oberzug mit einem Gemisch hergestellt wurde, das 
mindestens 10 Gew.-% elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen 
Leitfahigkeit besser als Partikel von reinem Zink und mit einer Mohs'schen 
Harte gr6Ber als 4 bezogen auf die Feststoffgehalte des Gemisches enthalt. 

23. Polymere und anorganische Partikel enthaltender, verschleiSarm umformbarer, 
elektrisch leitfahiger und elektrisch schweiBbarer Oberzug auf einer Unterlage 
hergestellt mit einem Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 8 oder/und 
hergestellt mit einem Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 18. 

24. Bake-hardening-empfindlicher Stahl mit mindestens einem Oberzug hergestellt 
nach einem der Anspruche 9 bis 18 unter thermischer Hartung bei 
Temperaturen nicht Ober 160 °C. 
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25.Verwendung des Oberzugs hergestellt nach einem der Anspruche 9 bis 18 als 
SchweiSprimer, als Schutzbeschichtung beim Umformen oder/und FQgen, als 
Korrosiohsschutz Insbesondere von Flachen bzw. Im Kanten-, Naht- oder/und 
Schweilinahtbereich, als Schutz anstelle einer Hohlraumverslegelung oder/und 
einer Nahtabdichtung, Insbesondere fQr den Fahrzeugbau oder Flugzeugbau. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erflndung beschreibt ein lackartiges, Harz und anorganische 
Partikel enthaltendes Gemisch zum Aufbringen eines polymeren, 
korrosionsbestandigen, verschleiRarm umformbaren, elektrisch leitfahigen 
Oberzugs auf eine Unterlage, wobei das Gemisch mindestens 10 Gew.-% 
elektrisch leitfahige Partikel mit einer elektrischen Leitfahigkeit besser ais Partikel 
von Zink und mit einer Mohs'schen Harte groSer ais 4 bezogen auf die 
Feststoffgehalte des Gemisches aufweist und wobei diese elektrisch leitfahigen 
Partikel eine PartikelgroBenverteilung aufweisen, bei der 3 bis 22 Vol.-% der 
elektrisch leitfahigen Partikel gemessen mit einem Mastersizer 2000 mit MeSkopf 
Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments in einer Volumendarstellung gr6Ger 
sind ais die mittlere Schichtdicke des getrockneten und ggf. auch geharteten 
Oberzugs bestimmt an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen eines Polymere und 
anorganische Partikel enthaltenden, korrosionsbestandigen, zahelastischen, 
verschleiGarm umformbaren, elektrisch leitfahigen Oberzugs auf einer Unterlage 
sowie entsprechende Oberzuge auf einer Unterlage. 
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